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В КРЕМНИИ ПРИ ДИФФУЗИОННОМ ЛЕГИРОВАНИИ 
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Проведены исследования состава 
диффузионных слоев кремния, леги-
рованного редкоземельным элемен-
том эрбием. Диффузия проведена 
из оксидной пленки эрбия, созданной 
на поверхности пластины кремния. 
Методом вторичной ионной масс−
спектрометрии определены концен-
трационные профили эрбия и кислоро-
да в кремнии. Профиль электрически 
активного эрбия определен методом 
измерения поверхностного сопро-
тивления и подвижности носителей 
заряда при последовательном страв-
ливании слоев. Рассчитан коэффици-
ент диффузии эрбия при температуре 
1240 оС, его значение составило 
4,8 · 10−13 см2 · с−1. Предложена модель 
одновременной диффузии эрбия и 
кислорода в кремний, учитывающая 
процесс связывания эрбия и кисло-
рода в комплексы. Путем сравнения 
результатов численного моделирова-
ния с экспериментальными данными 
показано их хорошее совпадение для 
приповерхностной области диффузи-
онного слоя.
Ключевые слова: диффузионное 
легирование, кислород, эрбий, оксид-
ные пленки, вторичная ионная масс−
спектрометрия.
Введение
Кремний, легированный эрби-
ем, является перспективным мате-
риалом для создания эффектив-
ных светоизлучающих структур, 
легко интегрируемых в кремние-
вую электронику. Среди методов 
изготовления подобных структур 
практически не используют такой 
метод, как диффузия, так как эф-
фективность эрбиевой люминес-
ценции в диффузионных структу-
рах низка. Это обычно связывают 
с недостаточно высокой концен-
трацией примеси эрбия в кремнии 
при диффузионном легировании, 
ограниченной пределом раствори-
мости редкоземельных элементов 
(РЗЭ) в кремнии [1—4]. Однако 
исследование концентрации РЗЭ 
в кремнии методом неразрушаю-
щего ядерного микроанализа по-
казало, что общее содержание РЗЭ 
в поверхностных слоях кремния 
может значительно превышать 
пределы их растворимости [5, 6]. 
Поэтому низкая эффективность 
эрбиевой люминесценции может 
быть связана не столько с малой 
концентрацией примеси, сколько 
со слабой оптической активностью 
люминесцентных центров или 
дефектным гашением люминес-
ценции [7]. Следует отметить, что 
наиболее эффективные люминес-
центные центры отождествляют 
с ионами РЗЭ, окруженными ше-
стью ионами кислорода [2]. Высо-
кий уровень люминесценции по-
казывает пористый кремний, диф-
фузионно легированный эрбием [8]. 
В связи с этим представляет инте-
рес подробное исследование про-
цесса диффузии эрбия в кремний 
в присутствии кислорода. Поэтому 
в качестве материала источника 
диффундирующей примеси был 
выбран полуторный оксид эрбия, 
содержащий кислород в достаточ-
но большом количестве. 
Методики изготовления 
и исследования образцов
Диффузию осуществляли из 
оксидного слоя эрбия, созданного 
на поверхности пластины моно-
кристаллического кремния n−типа 
проводимости окислением пред-
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варительно нанесенного на поверхность слоя метал-
лического эрбия. Использовали кремний с удельным 
сопротивлением 5, 20 и 40 Ом ⋅ см, с ориентацией 
поверхности по кристаллографическим плоскостям 
(100) или (111). При высокотемпературном диффу-
зионном отжиге возможно образование соединений 
эрбия с кремнием — силицидов и силикатов. Для 
предотвращения их появления пластины кремния 
после нанесения эрбия подвергали отжигу в течение 
30 мин в открытой печи при температуре 600 °С. При 
этом металлический слой эрбия полностью перехо-
дил в оксид Er2O3. После этого пластины подвергали 
высокотемпературному диффузионному отжигу. 
Процесс диффузии проводили на воздухе при тем-
пературе 1240 °С, время диффузии составляло 3 ч. 
Концентрационные профили элементов в диф-
фузионных слоях кремния определяли методом 
вторичной ионной масс−спектрометрии (ВИМС) на 
масс−спектрометре вторичных ионов TOF. SIMS 5, 
предназначенном для элементного анализа по глу-
бине и площади образца и позволяющем надежно 
идентифицировать все присутствующие элементы 
с уровнем чувствительности от Nα > 1014÷1016 ат/см3.
Прибор дает возможность проводить послойный 
анализ до глубины 10 мкм с разрешением по глу-
бине 1—5 нм и получать изображение поверхно-
сти во вторичных ионах (латеральное разрешение 
0,1—50 мкм).
Структуру поверхностного слоя исследовали ме-
тодами растровой электронной микроскопии (РЭМ) 
с использованием отражательного растрового элек-
тронного микроскопа марки SUPRA 25−30−85. Были 
проведены также исследования ИК−спектров фото-
люминесценции образцов. Измерения выполняли на 
Фурье−спектрометре BOMEM DA3 с разрешением 
1 см−1. В качестве источника возбуждающего излу-
чения использовали Nd : YAG−лазер, излучающий 
на длине волны 532 нм; мощность возбуждения со-
ставляла 200 мВт. Сигнал фотолюминесценции реги-
стрировали с помощью охлаждаемого германиевого 
детектора модели Edinburgh Instruments EO−817A, 
измерения проводили при температуре жидкого 
азота (77 К). Концентрацию электрически активных 
ионов эрбия в поверхностном слое кремния оценива-
ли на основе анализа результатов измерения поверх-
ностного сопротивления кремния четырехзондовым 
методом при последовательном контролируемом 
удалении слоев с поверхности образца.
Результаты и их обсуждение
После диффузионного отжига поверхностный 
слой кремния под пленкой оксида эрбия изменял тип 
проводимости с электронного на дырочный вслед-
ствие диффузии эрбия как акцепторной примеси по 
вакансиям в кристаллической решетке кремния. Так 
как остальная часть подложки сохраняла n−тип про-
водимости, толщину диффузионного слоя можно бы-
ло определить по глубине залегания р—n−перехода. 
По этим данным методом Фуллера («двух образцов») 
был рассчитан коэффициент диффузии эрбия в 
кремнии при температуре 1240 °С, значение которого 
составило 4,8 ⋅ 10−13 см2 ⋅ с−1, что совпадает по порядку 
величины с данными других авторов [3, 4]. 
Измерение спектров фотолюминесценции (ФЛ) 
проводили вначале на образцах с существующей на 
поверхности диффузионного слоя оксидной пленкой 
(исходные образцы), а затем структуры обрабаты-
вали в плавиковой кислоте для удаления оксидов, 
после чего повторно измеряли ИК−спектры. В спек-
трах исходных образцов (рис. 1, см. третью страни-
цу обложки) отчетливо видны широкие линии ФЛ 
довольно слабой интенсивности в диапазоне длин 
волн ~1,56 мкм (6400 см−1) и ~1,16 мкм (8650 см−1). 
Наблюдаемые линии ФЛ в силу характерного не-
однородного уширения естественно связать с де-
фектами структуры. На фоне этих линий отчетли-
во наблюдаются линии эрбиевой ФЛ (серия линий 
6445,8, 6465 и 6502 см−1), линия свободного экситона в 
кремнии (линия 8857 см−1, имеющая асимметричный 
характер), а также так называемая P−линия ФЛ c 
энергетическим положением 0,767 эВ, связываемая с 
присутствием в кремнии углерод−кислородных ком-
плексов [9]. Серия линий ФЛ в диапазоне волновых 
чисел 6500 см−1 отсутствует на участках образцов, 
на которые слой эрбия не наносили, а интенсивность 
сигнала наблюдаемых линий эрбиевой ФЛ возрас-
тает с увеличением толщины p−слоя. Линии в об-
ласти волновых чисел 6500 см−1 достаточно тонкие, 
что позволяет говорить, что они относятся к серии 
линий ФЛ оптически активных центров иона Er3+ в 
кристаллической матрице кремния.
После обработки образцов в HF (обработку про-
водили до полного исчезновения цветности на по-
верхности образцов) спектр эрбиевой ФЛ практиче-
ски полностью исчез, уменьшился вклад дефектной 
компоненты, наблюдаемой в диапазоне длин волн 
~1,56 мкм (6400 см−1) (рис. 2, см. третью страницу об-
ложки). Отсюда можно сделать вывод, что люминес-
центные центры, связанные с ионами Er3+ в кристал-
лической матрице кремния, были удалены вместе 
с оксидным слоем. Поскольку уменьшился вклад и 
дефектной компоненты, можно предположить, что 
ионы Er3+ находились во включениях, содержащих 
оксид эрбия, которые аккумулируют и генерируют 
вокруг себя точечные дефекты [7].
На рис. 3 (см. третью страницу обложки) пред-
ставлено РЭМ−изображение участка поверхности 
диффузионного слоя кремния, легированного эрбием 
(а) и его изображение во вторичных ионах (б). Приве-
дены данные для образца на подложке марки КЭФ−20.
Для образцов на других типах подложки картина 
была аналогичной. Из рис. 3 (см. третью страницу 
обложки) видно, что на поверхности присутству-
ют образования округлой формы до 50—70 мкм 
в диаметре, в которых содержание эрбия повышено, 
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а кремния понижено. Очевидно, эти образования 
можно идентифицировать как включения второй фа-
зы с высоким содержанием эрбия. Электронографи-
ческие исследования подобных включений показали, 
что они содержат оксидную фазу РЗЭ и кремния, 
силицидные же фазы отсутствуют [6].
Концентрационные профили эрбия и кислорода, 
рассчитанные по данным ВИМС, представлены на 
рис. 4 и 5. Анализ проводили в поверхностной обла-
сти, не захватывающей область включений второй 
фазы (см. перекрестие на рис. 3, а, третья страница 
обложки). Как видно из рис. 4, кривая распределения 
эрбия в образце представляет собой практически 
монотонно спадающую кривую от концентрации на 
поверхности ~3 ⋅ 1018 см−3 до ~3 ⋅ 1016 см−3 на глубине 
0,5 мкм, что находится в хорошем соответствии с ре-
зультатами, полученными методом радиоактивных 
изотопов в работе [4]. Наблюдаемые осцилляции со-
держания эрбия в кремнии, тем не менее, не могут 
быть отнесены к погрешности измерения, так как 
их величина заметно превышает ошибку метода 
ВИМС для этих условий. По−видимому, они связа-
ны с присутствием в зоне анализа включений фазы 
Er2О3. При этом концентрация кислорода в этом об-
разце превышает на поверхности 1020 см−3 и спадает 
в объеме кремния до 6 ⋅ 1018 см−3 (см. рис. 5), что суще-
ственно больше растворимости кислорода в кремнии 
при температуре эксперимента [10].
Профиль распределения электрически активной 
части эрбия (N), определенный с помощью четырех-
зондового метода, приведен на рис. 6. Электрические 
измерения проводили в нескольких точках поверх-
ности. Полученные результаты свидетельствова-
ли о равномерном распределении поверхностного 
сопротивления ρs по площади образца, поэтому 
кривую распределения концентрации дырок (N) по 
толщине x диффузионного слоя образца строили 
по средним значениям ρs. Как видно из профилей 
на рис. 4 и 6, концентрация электрически активного 
эрбия (см. рис. 6) значительно меньше, чем суммар-
ная концентрация эрбия, полученная методом ВИМС 
(см. рис. 4). Вблизи поверхности кремния разница в 
концентрациях достигает двух порядков величины. 
Следовательно, не весь диффундирующий эрбий 
находится в электрически активном состоянии. 
Можно предположить, что часть акцепторного эр-
бия Er1−, диффундирующего по узлам, связывается 
в электрически нейтральные комплексы с ионами 
кислорода и не участвует в проводимости. При этом 
можно полагать, что между свободным состоянием, 
в котором эрбий перемещается по узлам, и связан-
ным, в котором он неподвижен, имеет место обмен 
частицами, т. е. следует учитывать как образование, 
так и распад комплексов. Уравнения, описывающие 
одновременную диффузию эрбия и кислорода при 
наличии образования и распада комплексов между 
ними, можно представить в следующем виде: 
где [Er] и [O] — концентрации свободных ионов эрбия 
и кислорода соответственно; [S] — концентрация об-
МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ПОЛУПРОВОДНИКИ
Рис. 5. Концентрационный профиль кислорода в кремнии (по 
данным ВИМС)
Рис. 4. Концентрационный профиль эрбия в кремнии (по дан-
ным ВИМС) 
Рис. 6. Концентрационные профили «акцепторного» эрбия в 
кремнии:
1 — расчет; 2 — эксперимент (по данным электрических 
измерений)
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разовавшихся комплексов; k1, k2 —  коэффициенты 
образования и распада комплексов соответсвенно; 
DEr, DO — коэффициенты диффузии свободных 
ионов Er и O. Предполагали, что комплексы значи-
тельно менее подвижны, чем свободные ионы, т. е. 
коэффициент диффузии комплексов стремится к 
нулю. Краевые условия задачи имеют вид 
[Er](∞, t) = 0;  [Er](0, t) = [Er]0;
[O](∞, t) = 0;  [O](0, t) = [O]0;
[S](∞, t) = [S](0, t) = 0;
[Er](x, 0) = [O](x, 0) = [S](x, 0) = 0. 
Здесь [Er]0, [O]0 — поверхностные концентрации сво-
бодных ионов эрбия и кислорода. Систему уравнений 
решали методом конечных разностей с использова-
нием пакета программ MathCAD. Результаты чис-
ленного моделирования (рис. 7, см. третью страницу 
обложки) получены в виде концентрационных рас-
пределений свободных ионов эрбия и кислорода и 
связанных в комплексы для значений параметров, 
представленных в таблице. Полученные расчетные 
концентрационные профили приведены в сравнении 
с экспериментальными (см. рис. 4 и 6). Как видно из 
рис. 4, расчетные результаты для суммарной  концен-
трации эрбия, включающей  свободный ионизован-
ный эрбий и связанный в комплексы, достаточно хо-
рошо совпадают с экспериментальными в приповерх-
ностной области кремния до 0,6 мкм, что может сви-
детельствовать в пользу предложенного механизма. 
При этом  установлено, что распределение свободного 
акцепторного эрбия, полученного экспериментально 
и присутствующего в небольших концентрациях в 
диффузионном слое, также адекватно описывается 
в рамках данной модели в приповерхностной области 
до глубины 4 мкм. Дальнейшие экспериментальные 
исследования по уточнению зарядового состояния 
эрбия в диффузионной зоне кремния, а также при 
других температурах и временах диффузионного 
отжига в образцах как n−типа, так и p−типа про-
водимости позволят уточнить механизм миграции 
эрбия в присутствии кислорода.
Заключение
Показано, что значительное различие кон-
центраций электрически активного (8 ⋅ 1016 см−3) и 
суммарного (3 ⋅ 1018 см−3 ) эрбия в приповерхностных 
диффузионных слоях кремния в присутствии боль-
шой концентрации кислорода (более 1019 см−3) можно 
объяснить   в первом приближении в рамках модели 
одновременной диффузии ионов эрбия и кислорода 
из постоянных источников в условиях их связывания 
в нейтральные комплексы.
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Параметры модели диффузии
Параметр модели
Значе-
ние па-
раметра
Источник
Температура процесса, °С 1240 —
Коэффициент диффузии, 
см2 · с−1:
   эрбия в кремнии
   кислорода в кремнии
4,8 · 10−13
1 · 10−10
Рассчитан по экс-
периментальным 
данным и данным 
работы [4]
[10]
Время легирования, ч 3 —
Поверхностная концен-
трация, см−3:
   «электрического» эрбия
   кислорода
   комплексов
6,7 · 1016
1 · 1018
2,9 · 1018
Из
эксперимента [10]
То же
Параметр расчета
Коэффициент образова-
ния комплексов, см−3 · с−1 10
−1 То же
Коэффициент распада 
комплексов, см−3 ·  с−1 10
−3 — “ —
